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グラフェンの構造・電子輸送物性の 
イオンビーム修飾による変調 
 
TUNING STRUCTURE AND ELECTRON TRANSPORT PROPERTIES OF GRAPHENE 
BY CHEMICAL MODIFICATION USING ION-BEAM IRRADIATION 
中村康輔 
Kosuke NAKAMURA  
指導教員 髙井和之 
 
法政大学大学院理工学研究科応用化学専攻修士課程 
 
Irradiation of ion-beam is one of the interesting strategy for chemical modification of graphene to tune its 
structure and electronic properties. In this study, we attempted to modify graphene by irradiating Au⁺  
and I⁻ ions directly to graphene. Irradiated ions would penetrate through bare graphene on the substrate, 
so a sacrificial layer was fabricated in order to distribute ions around graphene position. After removing 
the sacrificial layer, the ion-modified graphene was evaluated, and the presence of defect and ion was 
revealed to play an important role on charge transfer on graphene. 
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１． 諸言 
次世代高速トランジスタの材料として注目されている
グラフェンは炭素が蜂の巣状に並んだ原子 1 層の 2 次元
物質であり，全原子が表面に露出しているという特異な 2
次元構造をとっている．このため，吸着分子や担持基板表
面原子などの外部物質との相互作用で容易にキャリア濃
度や移動度を変化させることが可能である．これまでの
研究で，グラフェンを担持する SiO2 / Si 基板表面に Au+
イオンを照射し，基板中の Au+イオンが引き起こす SiO2
の酸素欠陥により，表面上に担持されたグラフェンのホ
ールドープが引き起こされることが報告されている[1]． 
一方，照射されたイオンはグラフェン表面を通過して担
持基板内部に分布してしまうため，これまでグラフェン
自体にイオンを打ち込む研究はなされていなかった．イ
オンビームで直接グラフェンを修飾するためには，イオ
ンの照射エネルギーを緩和し，グラフェン位置で静止さ
せる犠牲層の形成が必要である．本研究ではイオンビー
ム照射後も除去可能で，形成時にグラフェンに損傷を与
えない犠牲層の選出と，選出された犠牲層を用いて Au+イ
オンビーム，または逆の電荷符号を有する I-イオンビーム
でグラフェンの修飾を行った．照射後のグラフェンと犠
牲層の評価を Raman 分光，ラザフォード後方散乱(RBS)，
電気伝導度測定によって行った． 
 
２． 実験 
スコッチテープによる高配向性グラファイト(HOPG)
のへき開によって作製したグラフェンを SiO2 / Si (285 nm 
SiO2 / n++ - Si)基板上に転写した．光学コントラスト法と
Raman分光測定からグラフェンの層数を決定した．Raman
分光測定は顕微ラマン分光計を用いて，励起波長 532 nm
にて行った． 
犠牲層はフォトレジスト膜，ZnO 膜，NaCl 膜の 3 種類
を用い，犠牲層 / グラフェン / SiO2 / Si 中におけるイオ
ンの飛程に関するモンテカルロシミュレーション
(SRIM2013)を行い，犠牲層の最適膜厚を見積もった． 
フォトレジスト膜はスピンコートで塗布し，ZnO 膜と
NaCl 膜は真空抵抗加熱蒸着法を用いてそれぞれ堆積させ
た． 
試料へのイオンの照射を，法政大イオンビーム工学研
究所のタンデム型加速器を用いて加速電圧 200 keV, ドー
ス量 1013 - 1014 cm2で行った． 
イオンビーム照射後，犠牲層であるフォトレジスト膜，
ZnO 膜，NaCl 膜はそれぞれアセトン溶液，HCl 溶液，熱
水に浸漬させて取り除いた． 
イオンビーム照射後の試料のイオン分布を RBS測定を
用いて確認した．RBS の測定は He を入射粒子として，入
射エネルギー1500 keV で法政大イオンビーム工学研究所
のビームラインと分光器 (AN-2500)を用いて測定を行っ
た． 
得られたグラフェンからリソグラフィプロセスによっ
て電界効果トランジスタ（FET）構造を作製し，電気伝導
度のゲート電圧依存性を測定した． 
  
３． 結果と考察 
レジスト/ SiO2 / Si への 200 keV のイオン照射では
Raman 分光法や XPS から，高エネルギー粒子線の照射に
よる高分子鎖間の架橋反応と炭化が生じて基板とレジス
ト間の相互作用を強め，照射後の犠牲層除去が困難にな
ることがわかった．一方、犠牲層を ZnO や NaCl に代え
てイオンビーム照射を行うと，イオン照射後でも HCl や
沸騰水を用いて犠牲層の除去が可能であることがわかっ
た．しかしながら犠牲層の蒸着がグラフェンに与える影
響を Raman 分光法で評価した結果，ビーム照射前におい
ても ZnO 蒸着のみでグラフェンに多量の欠陥が入ること
がわかった．これに対して NaCl 犠牲層はグラフェンの構
造にほとんど影響を与えないことがわかった． 
イオン照射後のグラフェンからはドース量に関わらず
Gバンドピーク (1585 cm-1) と G’バンドピーク (2680 cm-
1)が明瞭に観測され，グラフェンの基本的な構造が保たれ
たままイオンによってグラフェンが修飾されていること
が確認された．また，G バンドピークは Au+イオン照射，
I-イオン照射によりぞれぞれレッドシフト，ブルーシフト
し，いずれも線幅が増大することが確認された．さらにグ
ラフェン中のキャリアの谷間散乱に由来する D ピーク 
(1350 cm-1)に加えて谷内散乱に由来する D’ピーク (1610 
cm-1)が発現し，注入されたイオンが浅いクーロンポテン
シャルとして働いていることが示唆された (Fig .1)． 
実験から得られたピーク強度比 ID / IG 比を用いて先行
研究のモデルに当てはめて解析した結果，Au+イオン照射
されたグラフェンの場合，Ar イオン照射により空孔が導
入されたグラフェンと比較して 1 つの欠陥ポテンシャル
から D バンドを発生させる確率が 1.7 倍高いことがわか
った[2]．一方，理論研究からグラフェンにおいては，Au+
イオンが与えるキャリア散乱における有効ポテンシャル
は空孔に比べて非常に小さいものの，いずれのポテンシ
ャルもフェルミエネルギーの減少により増大することが
わかっている[3]．エネルギーダイヤグラムによる考察か
ら，照射された Au+イオンはグラフェンから電子を引き抜
くと考えられ，空孔の導入と同時に Au+イオンによるホー
ルドープを起こしてフェルミエネルギーが下がることに
より，Ar イオン照射により導入された空孔に比べて有効
ポテンシャルが増加するため，ID / IG比の増加につながっ
たことが考えられる． 
 Au+イオン，I-イオンビーム照射後のグラフェンの電気
伝導度はどちらもホールドープの挙動を示した．Au+をド
ース量 1013 / cm2 で照射したグラフェンの電子移動度は、
87 cm2 / Vs から 57 cm2 / Vs に下がり，これはイオンビー
ム照射によって導入された欠陥やイオン種が新たな散乱
源となっていることが示唆されている(Fig. 2)．1014 / cm2
で照射したものに関しては，Au+イオン照射された試料は
電子移動度が 0.11 cm2 / Vs，I-イオン照射された試料は電
子移動度が 0.03 cm2 / Vs まで下がり，導入された多量の
欠陥が極めて電気伝導度を低くしたことを示している． 
 
４． 結言 
グラフェンへのイオンの直接注入と犠牲層の評価を行
った．NaCl 膜を犠牲層として用いることで，イオンビー
ムとして打ち込まれたイオンを基板表面上のグラフェン
の位置に分布させることができることが確認された．こ
の方法を用いることで，Au+や I-イオンのみならず他のイ
オン種でもグラフェンを修飾することができ，イオンビ
ーム照射によるグラフェンの修飾において NaCl 膜は有
望であることがわかった．また，照射されたイオンはグラ
フェンとの間の電荷移動によるフェルミエネルギーの変
化を通じ，グラフェン中のキャリアの散乱に影響を与え
ることがわかった． 
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Fig. 2 Gate voltage dependence of Conductivity of 
graphene before / after Au+ irradiation 
 
1280 1480 1680
Raman Shift (cm-1)
In
te
n
si
ty
 (
a
r
b
.u
n
it
) 
G 
D’ 
D 
Before 
Fig. 1 Raman spectra of graphene  
     before / after Au+ irradiation 
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